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Parmi les a c i d e s  o r g a n i q u e s l i b é r é s  p a r  les l i t i è r e s  v é g é t a l e s ,  
l ' a c i d e  c i t r i q u e  occupe  une p l a c e  p é p o n d é r a n t e .  RRUCKERT e t  JACQUIN (I 967)  
o n t  pu m o n t r e r  que le matériel r é s i n e u x  l i b è r e  p a r  h e c t a r e  e t  p a r  an 14 
f o i s  p l u s  d ' a c i d e  c i t r i q u e  que le m a t é r i e l  f e u i l l u  e t  que,  d ' a u t r e  p a r t ,  
le c o e f f i c i e n t  de d i s p a r i t i o n  de cet  a c i d e  é t a n t  de 95 % dans  le mull e t  
au p l u s ,  de  SO % dans  le mor, l ' h o r i z o n  A d 'un  podzo l  r e ç o i t  140 f o i s  
p l u s  d ' a c i d e  c i t r i q u e  que  l ' h o r i z o n  A d 'un  2 sol l e s s i v é .  
2 
Comme s u i t e  à ce t r a v a i l ,  il s e m b l a i t  donc i n t é r e s s z n t  d ' é t u d i e r  
le d e v e n i r  de l ' a c i d e  c i t r i q u e  dans  les s o l s  e t  ce, s u i v a n t  deux o p t i q u e s  : 
l a  p remiè re ,  au moyen de  méthodes r e s p i r o m é t r i q u e s ,  nous c o n d u i s a n t  à é t u -  
d i e r  l a  v i t e s s e  de d é g r a d a t i o n  ; l a  deuxième, au moyen d e s  é l émen t s  marqués,  
nous p e r m e t t a n t  de  caractériser les t r a n s f o r m a t i o n s  e t  l ' i n c o r p o r a t i o n  dans  
les d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  du s o l .  
I 
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A - C H O I X  ET ANALYSE DES SOLS UTILISES ( P l a n c h e  I )  
Pour  ce t t e  é t u d e ,  nous nous  sommes l imités aux h o r i z o n s  les p l u s  
c a r a c t é r i s t i q u e s  d 'un  sol b r u n  l e s s i v é  (AI)  e t  d 'un  p o d z o l  humo-ferrugineux 
(AI, Eh). 
Le s o l  brun  l e s s ivé  a é té  p r é l e v é  s u r  l a  s t a t i o n  d e  l a  Grande 
F r a i z e  ( f o r e t  d e  Haye, Meurthe e t  qMoselle) ; le p o d z o l  humo-ferrugineux 
a é té  p r é l e v é  3 TAINTRUX (Vosges) .  Ces deux sols o n t  é t é  r e s p e c t i v e m e n t  
d é c r i t s  p a r  BRUCKERT e t  J A C Q U I N  (1967) e t  p a r  DOMMERGUES e t  DUCHAUFOUR 
(1966) .  
Les c a r a c t é r i s t i q u e s  phys ico-chimiques  d e s  h o r i z o n s  u t i l i s é s  
s o n t  résumées  d a n s  le t a b l e a u  c i - a p r è s .  
B - SCHEMA GENERAL DE LIEXPERIENCE ( P l a n c h e s  2, 3 ,  4) 
I .  E x p é r i e n c e  p r é l i m i n a i r e  : ....................... 
P o u r  chacun d e s  t r o i s  h o r i z o n s ,  q u a t r e  é c h a n t i l l o n s  d e  50 g s o n t  m i s  
B i n c u b e r  à 230 C. Deux s o n t  e n r i c h i s  p a r  une s o l u t i o n  a p p o r t a n t  5 p o u r  mil le  
d ' a c i d e  c i t r i q u e  e n  p o i d s ,  deux s e r v e n t  d e  témoin .  
Une mesure j o u r n a l i è r e  du CO dégagé  permet  p a r  d i f f é r e n c e ,  d ' é v a l u e r  
2 l a  v i t e s s e  d e  d é g r a d a t i o n  de  l ' a c i d e  c i t r i q u e  d a n s  ces h o r i z o n s .  
D ' a u t r e  p a r t ,  c e t t e  e x p é r i e n c e  nous  a p e r m i s  d e  d é t e r m i n e r  l a  d a t e  
l a  p l u s  f a v o r a b l e  ( 5  j o u r s )  p o u r  l ' i n c u b a t i o n  avec c i t r i q u e  marqué. 
a )  Pour  chaque h o r i z o n ,  deux é c h a n t i l l o n s  e n r i c h i s  p a r  une s o l u t i o n  
a p p o r t a n t  5 p o u r  mi l le  d ' a c i d e  c i t r i q u e  e n  p o i d s  e t  une a c t i v i t é  de  8 micro-  
a r i e s  / 50 g s o n t  m i s  à i n c u b e r  à 230 C p e n d a n t  c i n q  j o u r s .  Une mesure j o u r n a -  
l i è r e  de  14 CO2 dégagé es t  e f f e c t u é e .  
Après ' i n c u b a t i o n ,  oln pré l ève  d a n s  chaque é c h a n t i l l o n  deux f r a c t i o n s  
de  5 grammes. La p r e m i è r e  se r t  à m e s u r e r  l ' h u m i d i t é .  La deuxième e s t  u t i l i s k e  
p o u r  m e s u r e r  le pH p u i s  e s t  r e p r i s e  p o u r  m e s u r e r  l a  t e n e u r  t o t a l e  e n  14 C. 
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Les 6 c h a n t i l l o n s  s o n t  e n s u i t e  r é u n i s  deux à deux e t  s u b i s s e n t  une 
e x t r a c t i o n  d e s  h y d r o s o l u b l e s  p a r  trois a g i t a t i o n s  e t  c e n t r i f u g a t i o n s  succes- 
s i v e s .  
b )  Etude de  l a  f r a c t i o n  h y d r o s o l u b l e  
La s o l u t i o n  est amenée à pH 8.2 ce q u i ,  t o u t  en  p e r m e t t a n t  de  
m e s u r e r  l ' a c i d i t é  t i t r a b l e ,  se r t  à o b t e n i r  une  m e i l l e u r e  s é p a r a t i o n  s u r  
r é s i n e .  
Par p a s s a g e  s u r  r é s i n e  c a t h i o n i q u e  e t  a n i o n i q u e  p u i s  é l u t i o n  de 
ces r é s i n e s ,  les  h y d r o s o l u b l e s  s o n t  s é p a r é s  en f r a c t i o n s  n e u t r e s ,  a l c a l i n e s  
e t  a c i d e s .  
Ces d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  s o n t  a l o r s  amenées p a r  é v a p o r a t i o n  au 
"Rotavapor"  à d e s  volumes les p l u s  f a i b l e s  p o s s i b l e s .  L e u r  é t u d e  es t  e n s u i t e  
e f f e c t u é e  au  moyen d e  déposes  s a n s  m i g r a t i o n  ou de ch romatograph ies  s u r  pa- 
p i e r  s u i v i s  d ' a u t o r a d i o g r a p h i e ,  d ' a u t r e  p a r t ,  une f r a c t i o n  a l i q u o t e  e s t  bra-  
1ée pour  d é t e r m i n e r  l a  t e n e u r  en 14C. 
c )  Etude du c u l o t  
S u r  ce c u l o t ,  on effectue deux e x t r a c t i o n s  à l a  soude  0.1 N p e r  met- 
t a n t  d ' e x t r a i r e  les a c i d e s  humiques e t  f u l v i q u e s  q u i  s o n t  e n s u i t e  s é p a r é s ;  Une 
f r a c t i o n  a l i q u o t e  est  e n s u i t e  b r i i l é e  p e r m e t t a n t  de  d é t e r m i n e r  l a  t e n e u r  e n  14C 
de  l ' h u m i n e  e t  d e s  a c i d e s  f u l v i q u e s  e t  humiques. 
-- 
b 
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I I  - ETUDES RESPIROMETRIQUES 
A. P r é p a r a t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s  d e  sol 
B. P r é p a r a t i o n  d e  l a  s o l u t i o n  d ’ a r r o s a g e  
C. Montage r e s p i r o m é t r i q u e  
D. Dosage du CO dggagé 2 
E. R é s u l t a t s  
1. Expér ience  p r é l i m i n a i r e  
2. 
3 .  
E x p é r i e n c e  a v e c  a c i d e  c i t r i q u e  marqué 
T e n t a t i v e  d ’ e x p l i c a t i o n  de l a  d i s p a r i t é  d e s  c o u r b e s  
de  dégagement de CO e t  C1402. 
2 
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A - PREPARATION DES ECHANTILLONS DE SOL 
Les sols o n t  é té  p r é l e v é s  sur le t e r r a i n  c i n q  j o u r s  a v a n t  l a  mise 
e n  r o u t e  de l ' e x p é r i e n c e .  
A u s s i t 8 t  ramenés,  au L a b o r a t o i r e ,  i l s  s o n t  g r o s s i è r e m e n t  t r ies  e t  
la issés  à r e s s u y e r  pendant  deux heures .  
I ls  s o n t  e n s u i t e  f o r c é s  3 travers les m a i l l e s  d ' un  tamis de 2 mm 
p u i s  p l a c é s  d a n s . d e s  s a c s  de p l a s t i q u e  d 'une  t e m p é r a t u r e  de  0 0  C e n  a t t e n -  
d a n t  l a  mise e n  i n c u b a t i o n .  
B - PRFPARATI ON DF 1 A S 01 I ITION D ARROSAGE; 
Sa composi t ion  e s t  l a  s u i v a n t e  : 
. 12.5 m l  d ' eau  d i s t i l l é e  ; 
. I a c i d e  c i t r i q u e  marqué sur le l e r  e t  le 5ème ca rbone  c o r r e s p o n d a n t  à 
une a c t i v i t é  de 50 m i c r o c u r i e s  (on en  n é g l i g e  le p o i n d s )  ; 
1.5625 grammes d ' a c i d e  c i t r i q u e  non marqué. . 
2 m l  de cette s o l u t i o n  a p p o r t é s  dans  50'g de s a l  c o r r e s p o n d e n t  donc 
B une t e n e u r  d e  c i n q  pour  m i l l e  d ' a c i d e  c i t r i q u e  e n  p o i d s  e t  à une a c t i v i t é  
de 0 m i c r o c u r i e s .  
0.5 m l  de  ce t te  s o l u t i o n  s o n t  u t i l i s é s  pour  f a i r e  d e s  déposes  s u r  
p a p i e r  Whatman a f i n  d ' o b t e n i r  d e s  t émoins  pour  les a u t o r a d i o g r a p h i e s ,  les 
combust ions  e t  les comptages au s c i n t i l l a t e u r .  
Lors  de  l ' e x p é r i e n c e  p r é l i m i n a i r e ,  l a  compos i t ion  de l a  s o l u t i o n  
d ' a r r o s a g e  est l a  meme, e x c e p t i o n  f a i t e  de  l ' a c i d e  c i t r i q u e  marqué q u i  n ' a  
p a s  é té  ajou-té. 
C - MONTAGE RESPIROMETRIQUE 
Ce montage e s t  composé de s i x  u n i t e s  doub les  (P lanche  5) p e r m e t t a n t  
de  t r a i t e r  s imul t anémen t  douze é c h a n t i l l o n s .  
Ces s i x  u n i t é s  s o n t  r e l i ée s  à u n e  pompe p u l s a n t e  à f a i b l e  d é b i t  
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L 'a i r  r e n o u v e l a n t  l ' a t m o s p h è r e  d e s  Erlenmeyers  es t  p r i v é  d e  g a z  
c a r b o n i q u e  p a r  b a r b o t a g e  d a n s  l a  s o u d e  demi-normale c o n t e n a n t  un i n d i c a t e u r  
c o l o r é  p e r m e t t a n t  de  mettre en  é v i d e n c e  l a  c a r b o n a t a t i o n .  D 'au t re  p a r t ,  lors 
du b a r b o t a g e ,  cet a i r  se c h a r g e  d e  v a p e u r  d ' e a u ,  ce q u i  é v i t e  l a  d e s s i c c a -  
t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s  d e  sol. 
La p r é s e n c e  d e s  a l l o n g e s  r é g u l a t r i c e s  de  p r e s s i o n  e t  d e  p i n c e s  à 
v i s ,  permet  un d é b i t  p r a t i q u e m e n t  i d e n t i q u e  au n i v e a u  des d i f f é r e n t s  t u b e s  
c a p i l l a i r e s  p l o n g e a n t  d a n s  les f l a c o n s  b a r b o t e u r s .  
Les d e s s i c c a t e u r s  à s i l i c o g e l  s e r v e n t ,  d a n s  l ' e x p é r i e n c e  a v e c  14 C, 
à empE?cher l a  v a p e u r  d ' e a u  de v e n i r  a u  c o n t a c t  de  l ' é t h a n o l  - amine q u i  es t  
t r è s  hygroscopique  e t  l a  f i x e r a i t  e n  e n t r a s n a n t  a i n s i  d e s  e r r e u r s  d e  mesure 
e n  s c i n t i l l a t i o n .  
Ce montage permet  d e  r e n o u v e l e r  l ' a t m o s p h è r e  d e s  Er lenmeyers  en 
une h e u r e  e t  demie e n v i r o n  (mesure réa l i sée  e n  r e m p l i s s a n t  les Erlenmeyers  
d e  500 m l  d e  CO e t  en  le c a r a c t é r i s a n t  à sa s o r t i e  au moyen d ' e a u  de  b a r y t e ) .  
2 
En p r a t i q u e ,  p a r  mesure d e  sécurité,  nous avons f a i t  f o n c t i o n n e r  
l a  pompe pendant  deux h e u r e s  e t  demie lors d e  chaque mesure.  
D - DOSAGE DU C O 2  D E G A G E  
Le g a z  c a r b o n i q u e  es t  r é c u p é r é  d a n s  I O  ml de  soude  normale p l a c é e  
d a n s  les f l a c o n s  b a r b o t e u r s .  
On verse l a  s o u d e  c a r b o n a t é e  d a n s  un  Erlenmeyer  d e  100 ml. Le fla- 
con b a r b o t e u r  es t  l a v é  avec e n v i r o n  40 m l  d ' e a u  d i s t i l l é e .  
P u i s  on v e r s e  d a n s  chaque Erlenmeyer  4 m l  d e  c h l o r u r e  d e  Baryum 
à 20 % e t  on a j o u t e  2 g o u t t e s  de t h y m o l p h t a l é i n e  2 0.2 %. 
On dose a lo r s  e n  f a i s a n t  c o u l e r  l e n t e m e n t  H C 1  N/5 à l ' a i d e  d ' u n e  
b u r e t t e  j u s q u ' à  d i s p a r i t i o n  de  l a  c o u l e u r  b l e u e .  
Un témoin es t  effectué e n  i n c u b a n t  un é c h a n t i l l o i  de  s o l  s a n s  a c i d e  
c i t r i q u e .  
La q u a n t i t é  de  soude  carbo&& es t  é g a l e  à l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l a  
q u a n t i t é  de soude  dosSe à p a r t i r  d e  l ' é c h a n t i l l o n  e n r i c h i ,  e t  cel le  du témoin .  
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I 
... __._-.., .. . .... 
..... A ........... i ....... 
! 
- ~ . .  " ... . . . . . . .  
.-". ..... .*,. . .  t -  ' 
................. .... * 
2 2 2 3  I 
---. -.. 1..,,.- ......... 
.... . . . .  . . . .  
.. 
.... . .  ...... 
..... I".,. ........... -..- ---. 





-Y +a.. i I 
f 
- ...... 'i 



















' .  
t 
- 7 -  
2. 
' 
1 m l  H C 1  N/5 cor re spond  à 4.4 mg CO 
Le f l a c o n  b a r b o t e u r  e s t  r e m p l i  a v e c  un mélange composé de  2 m l  d '  
é thanol -amine  + 8 m l  c e l l o s o l v e  + 10 m l  de  s c i n t i l l a t e u r .  
Après b a r b o t a g e ,  l e  f l a o c o n  est  p l a c é  pendan t  une n u i t  à OE C, on 
p e u t  e n s u i t e  le p a s s e r  au ccompteur  de  s c i n t i l l a t i o n .  
A l a  v a l e u r  t rouvée ,  il c o n v i e n t  de retrancher 40 coups  p a r  minu te  
c o r r e s p o n d a n t  au b r u i t  de fond  mesuré s u r  d i x  témoins .  
E - RESULTATS 
a )  Les c o u r b e s  o b t e n u e s  mon t ren t  une a c t i v i t é  p r é p o n d é r a n t e  du A I  
du sol brun  l e s s i v é  avec u n  maximum au deuxième j o u r  ; le Eh de p o d z o l  (maxi- 
m u m  au  t r o i s i è m e  j o u r )  a une a c t i v i t é  s u p é r i e u r e  à cel le  du A I  de  ce meme sol 
(maximum e n t r e  le qua t r i ème  e t  le cinquième j o u r ) .  Au b o u t  de 21 j o u r s ,  on 
n ' o b s e r v e  p l u s  que  de t r è s  f a i b l e s  d i f f é r e n c e s  en t re  les é c h a n t i l l o n s  e n r i c h i s  
e t  les témcins. 
b)  Au b o u t  de  5 j o u r s  le pourcen tage  du CO t o t a l  dégagé  est  respec-  
t i v e m e n t  de  68 % pour  l e  AI SBL ; 38.5 $ pour  le AI $e podzo l  e t  de 50 5 pour  
l e  B de podzol .  tì 
Ce temps d ' i n c u b a t i o n  nous a p a r u  l e  p l u s  f a v o r a b l e  pour  l ' e x p é r i e n c e  
avec  a c i d e  c i t r i q u e  marqué. En e f f e t ,  t o u t  en é t a n t  assez l o n g ,  pour  p e r m e t t r e  
une a t t a q u e  suffisante de s u b s t r a t ,  il permet  d ' e n  r e t r o u v e r  une f r a c t i o n  e n c o r e  
non décomposée. 
2. Expé r i ence  avec  a c i d e  c&rique marqué ( P l a n c h e s  8 e t  9)  
On r e t r o u v e  une  g rande  a c t i v i t é  du AI de  sol brun  l e s s i v é  (maximum 
au 2ème j o u r )  e t  l ' a c t i v i t é  minima,J.e pour  l ' h o r i z o n  AI d e  podzo l  (maximum e n t r e  
le 4ème e t  l e  5ème j o u r ) .  Comme dans  l ' e x p é r i e n c e  p r é l i m i n a i r e ,  le r a p p o r t  des  
maximums pour  ces deux h o r i z o n s  e s t  de  l ' o r d r e  de deux. 
P a r  c o n t r e ,  on o b s e r v e  une f o r t e  augmenta t ion  a p p a r e n t e  de  l ' a c c t i v i t é  
du B 
dmRhdu meme o r d r e  de  g r a n d e u r  que celle du AI de sol brun  l e s s i v é .  
de  podzol d o n t  le maximum a t t e i n t  a u  t r o i s i è m e  j o u r ,  a r r i v e  à une v a l e u r  
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3. T e n t a t i v e  d ' e x p l i c a t i o n  de  l a  d i s p a r i t é  d e s  c o u r b e s  d e  dégagement ................................................................. 
de  CO ---- 2 ----I--- -e- e t  d e  14  CO2 
L ' a c i d e  c i t r i q u e  u t i l i s é  l o r s  de  l a  deuxième e x p é r i e n c e  é t a n t  marqué 
dégagé  e n  f o n c t i o n  du nombre de coups  p a r  minute ,  mesurés. Toute- 
s e u l e m e n t  s u r  deux c a r b o n e s  (1-5) il est  i m p o s s i b l e  à p r i o r i  d e  c a l c u l e r  le 
p o i d s  d e  CO 2 
f o i s ,  on p o u r r a i t  s ' a t t e n d r e  à ce que le r a p p o r t  entre  le p o i d s  d e  CO dégagé  2 
au b o u t  de  5 j o u r s  l o r s  d e  l ' e x p é r i e n c e  à b l a n c  e t  le nombre d e  coups  p a r  m i -  
m t e  mesuré  l o r s  d e  l a  seconde  e x p é r i e n c e  s o i t  un r a p p o r t  c o n s t a n t .  Or, on 
c o n s t a t e  que ceci n ' e s t  v é r i f i é  que p o u r  les h o r i z o n s  I e t  I I .  Cette d i s p a -  
r i t 6  es t  a v a n t  t o u t  due au f a i t  que l a  p r e m i è r e  e x p é r i e n c e  mesure l e  dégage- 
ment t o t a l  du  CO à p a r t i r  de  l ' a c i d e  c i t r i q u e  a jouté ,  alors que l a  seconde  
mesure uniquemen2 le p a s s a g e  à l ' é t a t  d e  14 CO d e s  c a r b o n e s  I e t  5 d e  l ' a -  
c i d e  c i t r i q u e  marqué. O r ,  il e s t  f o r t  p r o b a b l e  que les cycles e t  les termes 
d e  l a  d é g r a d a t i o n  v a r i e n t  s u i v a n t  les h o r i z o n s  é t u d i k s .  L 'é tude  d e  l a  r é p a r -  
t i t i o n  d e  l a  r a d i o a c t i v i t é  d a n s  les d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  du s o l  a p r è s  incu-  
b a t i o n  mont re  une i n c o r p o r a t i o n  deux f o i s  p l u s  for te  d a n s  le B 
d a n s  le m u l l ,  e t  ceci ,  p o u r  une q u a n t i t é  d ' a c i d e  c i t r i q u e  d é g r a d é  du mBme o r d r e  
h 
de  g r a n d e u r .  On p e u t  donc p e n s e r  que l a  m o l é c u l e  e& moins d é g r a d é e  d a n s  le B 
d e  p o d z o l  que d a n s  l e  m u l l .  Dans ces c o n d i t i o n s ,  il n ' y  a p l u s  l a  m&me propor-  
t i o n a l i t é  d a n s  les t r o i s  h o r i z o n s  e n t r e  le nombre de c a r b o n e s  marqués p a s s a n t  
s o u s  forme de  14  CO 
c y c l e  de  KREBS, on c o n s t a t e  que,  s u i v a n t  le nombre d e  c a r b o n e s  l i b é r é s ,  le 
c o e f f i c i e n t  de  p r o p o r t i o n a l i t é  14C + 12C/14C v a r i e .  D ' a u t r e  p a r t ,  l ' e x i s t e n c e  
du s h u n t  g l y x a l i q u e  e s t  s u s c e p t i b l e  d e  m o d i f i e r  l a  p o s i t i o n  d e s  c a r b o n e s  mar- 
qués e n  e n  f a i s a n t  p a s s e r  un e n  p o s i t i o n  6 ( P l a n c h e s  A e t  8 ) .  
2 
d e  p o d z o l  que h 
e t  le CO t o t a l  dégagé.  En e f fe t ,  s i  l ' o n  c o n s i d g r e  le 2 2 
Dans l ' é t u d e  p r é s e n t e ,  il n e  p a r a 9 t  p a s  p o s s i b l e  d ' é t a b l i r  l a  cor- 
t o t a l  dégagé  à p a r t i r  
d e s  c a r b o n e s  I e t  5 2 
r é l a t i o n  e n t r e  les deux c o u r b e s  o b t e n u e s  q u i  t r a d u i s e n t  deux phénomènes e n t r e  
l i é s  mais t r è s  d i f f é r e n t s ,  l ' u n  é t a n t  l a  mesure du CO 
d ' a c i d e  c i t r i q u e  e t ,  l ' a u t r e ,  le p a s s a g e  à l ' é t a t  d e  $0 
d e  l a  molécde d e  ce m&me a c i d e .  
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A - INTRODUCTION 
Après i n c u b a t i o n  le s o l  e s t  r e p r i s .  On effectue e n s u i t e  s u r  les 
é c h a n t i l l o n s  une e x t r a c t i o n  d e s  h y d r o s o l u b l e s  q u i  s o n t  s é p a r é s  s u r  r é s i n e s  
e n  f r a c t i o n s  n e u t r e s ,  a c i d e s  e t  b a s i q u e s .  Des d é p o s e s  d e s  d i f f é r e n t e s  frac- 
t i o n s  s o n t  effectuées s u r  p a p i e r  bhatmann p u i s  à p a r t i r  d e  ces d é p o s e s ,  o n  
e f f e c t u e  d e s  autoradiogrammes.  La t e n e u r  e n  14  C d e s  d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s  
est  d é t e r m i n é e  p a r  combust ion,  r é c u p é r a t i o n  du 14  CO e t  comptage e n  s c i n -  
t i l l a t i o n .  La f r a c t i o n  a c i d e  est é t u d i é e  d‘une  f a ç o n  p l u s  a p p r o f o n d i e  p a r  
chromatographie  e t  a u t o r a d i o g r a p h i e .  
2 
Après e x t r a c t i o n  d e s  h y d r o s o l u b l e s ,  l e  sol est r e p r i s  p o u r  ex- 
t r a c t i o n  d e s  a c i d e s  f u l v i q u e s  e t  humiques.  P a r  comhust ion on d é t e r m i n e  
a l o r s  l a  t e n e u r  e n  14  C d e  l ’humine  e t  d e s  a c i d e s  f u l v i q u e s  e t  humiques.  
B - ETUDE DE LA FRACTION ACIDE 
1. S é p a r a t i o n  d e s  a c i d e s  a l i p h a t i q u e s  .................................. 
Leur  s é p a r a t i o n  e s t  obtenue  p a r  chromatographie  s u r  p a p i e r  k a t -  
mann no 1 e n  m i g r a t i o n  a s c e n d a n t e  au moyen d e s  s o l v a n t s  s u i v a n t s  : 
a) é t h y l m é t h y l c é t o n e  - a c é t o n e  - eau - a c i d e  formique  
B 0/4/12/2 V/V 5 h  
b )  a l c o o l  é i ihy l ique  - eau  - ammoniaque 
16/3/1 V/V 9 h  
Le p r e m i e r  s o l v a n t  e s t  u t i l i s é  p o u r  le’s chromatographes  unidimen- 
t i o n n e l l e s .  Les deux s o n t  u t i l i s é s  p o u r  les chromatographes  b i d i m e n t i o n n e l l e s .  
La r é v é l a t i o n  e s t  effectuée p a r  p u l v é r i s a t i o n  d e  b l e u  de  bromo- 
p h é n o l  à P.5 g p o u r  m i l l e  d a n s  l ’ é t h a n o l  à 955 % a j u s t é  à pH 7.5 p a r  EdaOH 
0.4 N. Cette p r e m i è r e  p u l v é r i s a t i o n  p e u t  &tre  s u i v i e  p a r  cel le  d‘une  so lu -  
t i o n  aqueuse  d e  s u l f a t e  de  c u i u p e  à 2 % d e s t i n é e  à a s s u r e r  une m e i l l e u r e  
c o n s e r v a t i o n  de  l a  chromatographie .  Dans ces c o n d i t i o n s ,  les taches apparaPs-  
s e n t  e n  j a u n e  s u r  f o n d  b l e u .  
o 
1 .  
I 
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Les chromatograph ies  o n t  é t é  effectuées à chaque f o i s ,  s o i t  en 
doub les  déposes  s u r  une m & m e  f e u i l l e s  dans  le cas d e s  nonod imen t ionne l l e s ,  
s o i t  en s i m p l e  dépose  s u r  deux f e u i l l e s  dans  l e  c a s  d e s  s i d i m e n t i o n n e l l e s .  
Cecci, a f i n  de  d i s p o s e r  d ' un  e x e m p l a i r e  à r é v é l e r  e t  d ' un  exempla i r e  pour  
a u t o r a d i o g r a p h i e .  
Cette méthode nous  a pe rmis  de mettre en  év idence  dans  les 
t r o i s  h o r i z o n s  é t u d i é s  les q u a t r e  a c i d e s  s u i v a n t s  : 
. s u c c i n i q u e  : R f  79, c o n c e n t r a t i o n  f a i b l e  . mal ique  : R f  59, c o n c e n t r a t i o n  t rès  f a i b l e  . c i t r i q u e  : R f  55, c o n c e n t r a t i o n  t rès  f o r t e  . o x a l i q u e  : t r a P n é e ,  c o n c e n t r a t i o n  f a i b l e  
2. Aut o r a d i o g r a p h i e  
------I--------- 
Cette méthode se r t  à c a r a c t é r i s e r  la p r é s e n c e  d 'une  s u b s t a n c e  
r a d i o a c t i v e  s u r  un cchromatogramme ou une dépose  s u r  p a p i e r .  Le chroma- 
togramme es t  m i s  en c o n t a c t  a v e c  un f i l m  r a d i o g r a p h i q u e  s e n s i b l e  au  r ayon  . P u i s  le f i l m  e s t  r é v é l é  e t  f i x é .  On o b t i e n t  u n e  image s a t i s f a i s a n t e  
pour  un f l u x  d e  I O  6 bBta/cm2, d'oh l a  n é c e s s i t é  d-e p r o l o n g e r  p l u s  ou moins 
longtemps  l ' e x p o s i t i o n  s u i v a n t  l ' a c t i v i t é  de  l a  dépose.  Les temps d 'expo-  
s i t i o n  u t i l i s é s  o n t  v a r i é  s u i v a n t  les c a s  de que lques  h e u r e s  (déposes  té-  
moin) ,  que lques  j o u r s  ( d é p o s e s  s a n s  m i g r a t i o n )  à un mois  ( ( c h r o m a t o g r a p h i e s  
mono- e t  b i d i m e n t i o n n e l l e s ) .  Les films u t i l i s é s  s o n t  d e s  f i l m s  Kodirex,  le 
r é v é l a t e u r  e t  le f i x a t e u r  s o n t  ceux f o u r n i s  h a b i t u e l l e m e n t  p a r  l a  maison 
KODAK avec  ces f i l m s .  
Jode o p é r a t o i r e  : Toutes  les m a n i p u l a t i o n s  s o n t  f a i t e s  à l a  
l u m i è r e  i n a c t i n i q u e .  Le chromatogramme non r é v é l é  es t  placé au c o n t a c t  du 
f i l m  Kodirex à l ' i n t é r i e u r e  d 'une  p o c h e t t e  en p a p i e r  n o i r  e n t o u r é e  d 'une  
feu i l le  d 'a luminium. Les d i f f é r e n t e s  p o c h e t t e s  s o n t  e n s u i t e  p l a c é e s  sous 
une p r e s s e  pendan t  t o u t e  la d u r é e  de  l ' e x p o s i t i o n .  
Le temps d e  r é v é l a t i o n  e s t  f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e  du b a i n  : 
Température  du b a i n  : 18 1 9  20 21 22 23 24 2 
Temps de r é v é l a t i o n  6' 5.5' 5' 4.5' 4 '  3.5' 3 '  
Après l a  r é v é l a t i o n  on l a v e  le f i l m  pendan t  une minu te  à l ' e a u  
c o u r a n t e .  Le temps de f i x a t i o n  d o i t  Btre au moins é g a l  à 8 mn. Après f i x a t i o n ,  
le f i l m  es t  l a v é  à grande  eau  p u i s  m i s  à s é c h e r .  
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3 .  Résultats --------- 
C e t t e  méthode permet  une  mise an  év idence  q u a l i t a t i v e  de l a  r a d i o -  
a c t i v i t é ,  p a r  c o n t r e ,  l e s  mesures q u a n t i t a t i v e s  (que l ' o n  p e u t  effectuer p a r  
les méthodes p h o t o m é t r i q u e s )  s o n t  d é l i c a t e s  à mener e t  peu p r é c i s e s .  Pour 
c e t t e  r a i s o n ,  nous avons  p r é f é r é  u t i l i s e r  l a  méthode de mmbus t ion  pour  me- 
surer l a  r é p a r t i t i o n  de l a  r a d i o a c t i v i t é  dans  les d i f f é r e n t e s  f r a c t i o n s .  
Les autoradiogrammes e f f e c t u é s  nous o n t  pe rmis  de tirer les conclu-  
s i o n s  s u i v a n t e s  e n  ce q u i  concerne  l a  f r a c t i o n  h y d r o s o l u b l e  : 
. Présence  d ' u n e  f a i b l e  r a d i o a c t i v i t é  dans  les f r a c t i o n s  n e u t r e s  e t  al- 
c a l i n e s  ; 
. Présence  d ' u n e  f o r t e  r a d i o a c t i v i t é  dans  l a  f r a c t i o n  a c i d e  ; 
. dans  les f r a c t i o n s  a c i d e s ,  l a  r a d i o a c t i v i t é  se t r o u v e  p ra t iquemen t  u n i -  
quement au n iveau  d e  l ' a c i d e  c i t r i q u e  ; 
e n  ce q u i  conce rne  l a  r é p a r t i t i o n  q u a n t i t a t i v e  les i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  
d e s  taches s o n t  en concordance  avec  les r é s u l t a t s  ob tenus  lors d e  me- 
sures p a r  combust ion e t  s c i n t i l l a t i o n .  
. 
C - REPARTITION DE LA RADIOACTIVITE DANS LES DIFFERENTES FRACTIONS 
1 .  P r i n c i p e  de l a  méthode ...................... 
Une p a r t i e  a l i q u o t e  d e  chaque f r a c t i o n  est  p r é l e v é e  e t  s é p a r é e  dans  
une n a c e l l e  en p l a t i n e  (0.6 m l  pour  les f r a c t i o n s  l i q u i d e s ,  0.1 à 0.3 g pour  
les s o l s ) .  
Les f r a c t i o n s  l i q u i d e s  s o n t  s é c h é e s  à l ' é t u v e  à 40i j u s q u ' à  complè te  
d e s s i c c a t i o n .  La n a c e l l e  est  e n s u i t e  p l a c é e  dans  le t u b e  à combust ion d 'un banc  
de micro  a n a l y s e  "JOUAN". Le gaz  ca rbon ique  r é s u l t a n t  de  cette combust ion e s t  
r é c u p é r é  dans  u n  f l a c o n  b a r b o t e u r  à é thano lamine ,  du m&me t y p e  que ceux u t i l i s é s  
l o r s  des  mesures r e s p i r o m é t r i q u e s .  Ce f l a c o n  es t  e n s u i t e  r e p r i s  e t  p a s s é  au 
comptage en  s c i n t i l l a t i o n .  
Cette méthode a l ' a v a n t a g e  d ' ê t r e  r a p i d e  ; p a r  c o n t r e ,  elle reste 
que lque  peu p r é c i s e  e n  r a i s o n  de l a  f a i b l e  q u a n t i t é  de p r o d u i t  que l ' o n  p e u t  
i n t r o d u i r e  dans  l a  nacelle. 
2. 
Ce montage comporte  t r o i s  p a r t i e s  : 
u n  d i s p o s i t i f  d ' a l i m e n t a t i o n  e n  oxygène ; 
le f o u r  à combust ion  proprement  d i t  ; 
u n  b a r b o t e u r  du  t y p e  de ceux u t i l i s é s  lors d e s  mesures  r e s p i r o m é t r i q u e s  
pour  r é c u p é r a t i o n  du 14  COZ.  
D e s c r i p t i o n  du montage de combust ion .................................... 
. . . 
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Le d i s p o s i t i f  d ' a l i m e n t a t i o n  ( P l a n c h e  10) est c o n s t i t u é  : 
. d ' u n  v a s t e  r é c i p i e n t  que l ' o n  p e u t  r e m p l i r  d 'oxygène au  moyen d ' u n e  
b o u t e i l l e  d e  g a z  comprimé ; 
d 'un  s y s t è m e  d e  g o u t t e  b g o u t t e  c h a s s a n t  l ' o x y g è n e  v e r s  le f o u r  à 
combust ion.  
. 
Le f o u r  à combust ion ( P l a n c h e  I I )  est  e s s e n t i e l l e m e n t  c o n s t i t u é  d ' u n  
t u b e  à combust ion e n  s i l i c e ,  d ' u n  f o u r  m o b i l e  se d é p l a ç a n t  au  n i v e a u  de  la na- 
ce l le  de  p l a t i n e  e t  d ' u n  f o u r  f i x e  a s s u r a n t  l a  t r a n s f o r m a t i o n  t o t a l e  d e s  pro-  
d u i t s  o b t e n u s  l o r s  d e  l a  combust ion d a n s  le f o u r  mobile. 
Le mélange gazeux s o r t a n t  du t u b e  b combust ion est d é b a r r a s s é  d e  sa  
vapeur  d ' e a u  p a r  un d e s s i c c a t e u r .  
3. Réal isat ion d e s  combust ions  .......................... 
Le déplacement  du f o u r  m o b i l e  es t  assuré automatiquement .  Après 
a v o i r  r é g l é  le d é b i t  d 'oxygène ( 2  g o u t t e s  b l a  s e c o n d e  e n v i r o n ) ,  le banc  d e  
m i c r o a n a l y s e  es t  m i s  e n  r o u t e .  I1  s ' a r r e t e  automat iquement  à l a  f i n  de  l a  
combustion. Cette d e r n i è r e  terminée, on p u r g e  l ' a p p a r e i l  pendant  c i n q  m i n u t e s  
au moyen d 'un  c o u r a n t  d 'oxygène p l u s  i m p o r t a n t  ( o u v e r t u r e  du r o b i n e t  de  pur-  
g e ) .  
, 
La n a c e l l e  e s t  e n s u i t e  ressor t ie .  S i l  elle p r é s e n t e  un d é p 6 t  char -  
bonneux, on e f f e c t u e  un second p a s s a g e  ( d a n s  le cas d e s  sols deux p a s s a g e s  o n t  
é t é  e f f e c t u é s  s y s t é m a t i q u e m e n t ) .  
4. R é s u l t a t s  ( P l a n c h e s  1 2  - 13 - 14) --------- 
2 
a )  Oéqaqement d e  14  CO 
Le m u l l  e t  le B d e  p o d z o l  d é g a g e n t  à peu p r è s  a u t a n t  de  14 CO2 e n  
c i n q  j o u r s  a lo r s  que le 4 ?  d e  p o d z o l  e n  dégage e n v i r o n  deux f o i s  moins.  
b )  H y d r o s o l u b l e s  : 
La r a d i o a c t i v i t é  se  r e t r o u v e  au n i v e a u  de  l ' a c i d e  c i t r i q u e  res tan t ,  
les a u t r e s  a c i d e s  n ' é t a n t  p o u r  a i n s i  d i r e ,  p a s  r a d i o a c t i f s  e t  les f r a c t i o n s  neu- 
' tres e t  a lcal ines  a y a n t  une r a d i o a c t i v i t é  p r a t i q u e m e n t  n é g l i g e a b l e .  
c )  F r a c t i o n  humique t o t a l e  (AF + AH .i- Humine) 
L ' i n c o r p o r a t i o n  d e s  c a r b o n e s  marqués a u  sein d e  ce t t e  f r a c t i o n  v a . r i e  
n e t t e m e n t  s u i v a n t  l e s  h o r i z o n s .  Le Bh de  p o d z o l  e n  i n c o r p o r e  e n v i r o n  deux f o i s  
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IV - CONCLUSION 
La p r é s e n t e  é t u d e  permet  d e  i i r e r  d i v e r s e s  c o n c l u s i o n s ,  mais il ne 
f a u t  p a s  p e r d r e  d e  vue  e n  les f o r m u l a n t ,  q u ' e l l e s  r e n s e i g n e n t  l o r s q u ' i l  s ' a g i t  
de mesures de r a d i o a c t i v i t é ,  non p a s  proprement  d i t ,  s u r  le d e v e n i r  de l a  
molécule ,  d ' a c i d e  c i t r i q u e ,  mais p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  s u r  les c a r b o n e s  1 e t  5 
d e  ce t t e  molécule .  En e f fe t ,  les mesures r e s p i r o m é t r i q u e s  nous o n t  mont ré  que 
l ' o n  ne p e u t  a d m e t t r e  q u ' i l  y a p r o p o r t i o n n a l i t é  e n t r e  le nombre de coups m i -  
n u t e  e t  le nombre d e  c a r b o n e s  i n c o r p o r é s  à une f r a c t i o n  donnée. 
T r o i s  facteurs p e u v e n t  s e r v i r  à caractériser les h o r i z o n s  é t u d i é s  : 
1. l a  v i t - . e s s e  d e  d i s p a r i t i o n  d e  l ' a c i d e  c i t r i q u e  ; 
2. 
3. 
le dégagement d e  g a z  c a r b o n i q u e  à p a r t i r  d e  ce s u b s t r a t  ; 
l ' i n c o r p o r a t i o n  à l a  f r a c t i o n  humique. 
Le m u l l  es t  carac té r i sé  p a r  une d i s p a r i t i o n  r a p i d e  d e  l ' a c i d e  ci- 
e t  r e l a t i v e m e n t  peu d ' i n c o r p o r a t i o n .  t r i q u e ,  un dégagement i m p o r t a n t  d e  CO 2 
Le A d e  p o d z o l  es t  caractér isé  p a r  une a t t a q u e  t r è s  f a i b l e  d e  1 l ' a c i d e  c i t r i q u e ,  un dégagement d e  CO 
t i o n  r e l a t i v e  p a r  r a p p o r t  au 14  CO i a e n t i q u e  à ce l le  du m u l l .  
peu i m p o r t a n t ,  mais une i n c o r p o r a -  
2 
Le R 
p'ide de l ' a c i d e  c i t r i q u e ,  un dégagement de CO 
d e  p o d z o l ,  e n f i n ,  e s t  carac té r i sé  p a r  l ' a t t a q u e  l a  p l u s  r a -  h moins i m p o r t a n t  que p o u r  l e  
m u l l ,  e t  1 ' i n c o r p o r a t i o n  r e l a t ive  l a  p l u s  é l e v é e .  2 
S i ,  d ' a u t r e  p a r t ,  on s ' i n t é r e s s e  aux r a p p o r t s  CO t o t a l  dégagé . 
s u r  "14C dégagé,  e t  I 4 C  déggagé s u r  I4C i n c o r p o r é ,  on cons$ate que ces r a p p o r t s  
s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  du m&me o r d r e  de g r a n d e u r  p o u r  les h o r i z o n s  A d e  sol brun  
l e s s i v é  e t  A du podzol ,  a lo r s  q u ' i l s  v a r i e n t  f o r t e m e n t  p o u r  l e  B 1 du podzol .  
1 b 
Ces c o n s t a t a t i o n s  p o u r r a i e n t  peu-&tre  amener à p e n s e r  q u ' i l  ex is te  
deux modes de d é g r a d a t i o n  d e  l ' a c i d e  c i t r i q u e  : l e  p r e m i e r  caractér isé  p a r  
we i n c o r p o r a t i o n  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  p a r  r a p p o r t  au CO dégagé,  le second p e r  
u n e  i n c o r p o r a t i o n  r e l a t i v e  n e t t e m e n t  p l u s  élevée.  2 
Le R du p o d z o l  se ra i t  caractérisé p a r  l e  mode d e  d é g r a d a t i o n  avec  h f o r t e  i n c o r p o r a t i o n .  
Le mode d ' i n c o r p o r a t i o n  f a i b l e  se r e t r o u v e r a i t  d a n s  le m u l l  e t  dans  
l e  A d e  podzol ,  a v e c  d a n s  ce d e r n i e r  h o r i z o n ,  u n e  a c t i v i t é  nettement r a l e n t i e .  1 
